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論文内容要旨
 第1章序論
 Ceモノプニクタイド(以下CeX)はNaCl型結晶構造をもつ半金属であり,Ceとプニクトゲ
 ン元素X(N,P,As,Sb,Bi)の化合物である。このうち,CeSb及びCeBiはその異常磁性が関
 心を集め,実験,理論の両面から詳しい研究が行われた。最大の特徴は結晶場分裂の大きさが単
 純な点電荷モデルの計算値よりもはるかに小さいこと,それにも関わらず磁気秩序状態及び常磁
 性状態における磁気異方性が極めて大きいことである。それに起因して磁気構造は湿度,磁場,
 圧力によって複雑に変化し,非常に複雑な磁気相図が実現している。これらの異常現象はpf混
 成効果によってコンシステントに理解できることが示された。pf混成効果は,価電子帯(pバン
 ド)と結晶場励起状態F8との混成により,価電子帯が持ち上げられ,F8が安定化されることが
 本質的であり,相対的に結晶場分裂が減少する。この効果を取り入れたバンド計算によると,参
 照物質LaSbと比較して[001]方向に引き伸ばされたホールのフェルミ面が存在することが予
 想されていたが,これが音響的dHvAにより実験的に観測され,理論の妥当性が示された。
 一方,Xを軽くした物質,CeP,CeSbは,バンド構造がLaSbと同様であると予想されるにも
 関わらず,単純な反強磁性体として振舞い,結晶場分裂の減少も観測されない。その原因は,pf
 混成モデルからは以下のように解釈される。LaXのバンド計算によると,Xが軽くなるにした
 がってホール数が減少し,LaPは半導体と予想される。混成はホール数が多いほど強められるの
 で,CeP,CeAsはpf混成が弱く,異常を示さない。ただし,CeP及びCeAsの基礎物性には試料
 依存性が大きく,不明な点が多い。その理由は,Xが軽いほど融点及び蒸気圧が高いために純良
 な試料を育成することが困難であるためである。
 さらに,最も軽いCeNは価数揺動を示すことが報告されていることから,CePにおける4f電
 子はかなり遍歴に近いところに位置すると考えられる。事実,CePは高圧下で価数揺動状態に転
 移することが知られている。
 本研究ではCeP,CeAsにおける磁性が,pf混成効果とどのように関わるのかを調べる事を目
 的とする。磁性と伝導現象の関連を明らかにするために,磁化,磁場中比熱など磁気的性質と電
 気抵抗,dHvA効果など伝導的性質を,実験的に明らかにする。しかし,これらの性質は極めて
 試料に依存するために,dHvA効果が観測しうる純良な単結晶を育成することが不可欠である。
 第2章試料作製
 第1章で示したように,CeP,CeAsの物性は極めて試料に依存するために,試料作製は注意深
 く行われなければならない。作製方法は他の希土類モノプニクタイドと同様,密封タングステン
 るつぼによるBridgman法であるが,P及びAsの蒸気圧が高いために,予備反応を行う必要が
 ある。また,仕込み時にプニクトゲンを過剰に仕込むべきであることが明らかにされた。
 特にCePにおいて試料依存性が著しく大きく,磁化過程,電気抵抗において顕著である。いく
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 つかの試料ではdHvA効果が観測され,これらの試料の振舞いが本質であると考えられる。
 第3章実験方法
 本研究で行われた物理測定は,電気抵抗,Hall効果,磁化,比熱,及びdHvA効果である。い
 ずれも標準的な手法を用いて測定された。ただし,試料が空気中で極めて酸化されやすいために,
 試料の取扱いは基本的に不活性ガス雰囲気において行われた。
 第4章実験結果
 4.1磁化
 CePの低温における磁化過程,従来報告されていた結果と異なり,4、2K,10Tまでに3種類の
 磁気秩序が現われることが初めて発見された。反強磁性秩序は0.1丁以下でしか存在せず,これ
 以上の磁場では強磁性成分が現れる。低磁場での自発磁化は0.2μ、で,結晶場基底状態から予想
 される値の3分の1である。中性子回折により決定された磁気構造は,CeSbと同様の層状構造
 であり,2枚のF8強磁性層と9枚のF,反磁性層が共存することが明らかにされ(Phase-1)磁
 化の測定結果と矛盾しない。5丁以、ヒではF7モーメントがスピンフリップする(Phase-E)。た
 だし中性子散乱及び帯磁率から見積られる結晶場分裂は約170Kであり,わずか数丁の磁場でF、
 秩序が出現することは極めて異常である。また,異常な履歴現象を示す:自発磁化の値は磁場上
 昇時より下降時の方が20%程度大きく,スピンフリップ転移磁場は,通常のヒステリシスとは逆
 に,下降時の方が大きい。
 パルスマグネットによる強磁場測定では,58Tで自由イオンの飽和磁化が現れることが発見
 された。さらに,20Tから58Tで多数の磁気相転移が観測され、その転移磁場の間隔は逆数に関
 して等間隔であることから,Landauレベルがフェルミ面を通過する際,同時に磁気転移が起こ
 ると考えられる。しかもその間隔は後述するdHvA振動のものと一致する。
 他方,CeAsは上記の様な異常は示さないが,圧力下でCePと同様の振舞いをする。
 4、2帯磁率
 CeP及びCeAsの常磁性領域の帯磁率は結晶場モデルでの計算値より大きいことが発見された。
 一方,CeをLaで希釈した試料の帯磁率は結晶場だけで説明できることが示された。
 4.3電気抵抗
 CeP及びCeAsの常圧,零磁場での電気抵抗の温度依存性は極めて類似している。特徴的な振
 舞いは80K近傍での抵抗極大と磁気転移に伴う鋭いカスプである。前者は高濃度Kondo物質の
 特徴と一致する。しかし,帯磁率と同様,希釈系の電気抵抗は金属的であり,異常を示さない。
 帯磁率の結果と比較して,希釈系のCeイオンは結晶場だけで理解できることが示唆された。
 CePは磁場中で磁気転移に対応した複雑な変化を示す。強磁性成分の出現とともに抵抗が減少
 することが特徴である。
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 4.4Hall効果
 常時性領域のHall係数は温度降下とともに絶対値が増大する。シングルキャリアと仮定する
 と室温付近、のキャリア数は約0.02/Ceである。符号は負で,電子による伝導が支配的である。詳
 しい解析は5章で行う。
 4.5比熱
 磁化,電気抵抗で観測されたように温度,磁場により磁気秩序状態が変化するが,各々の転移
 に対応して比熱に異常が現れる。磁場零での磁気構造はF,反強磁性であり,転移に伴うエント
 ・ピー変化は,基底状態が2重項であることを意味しており,中性子及び帯磁率の結果とコンシ
 ステントである。しかし,常磁性領域でのエントロピーが結晶場で期待される値より大きくなっ
 ていることが発見された。このことは,中性子非弾性散乱で観測されたセカンドピークと関連づ
 けられた。
 4.6CePのdeHaas-vanA]phen効果
 CePにおいてdeHaas-vanAユphen(dHvA)効果の測定に初めて成功し,フェルミ面が観測さ
 れた。シグナルが観測されたのはPhase-1及びPhase』である。極値断面積の角度依存性は
 LaSbにおける回転楕円体の電子面に類似しているが,より細長く,シリンダーとみなすことが
 できる。さらに,相似形のフェルミ面が5から8枚存在することが見い出された。このフェルミ
 面がLaSb電子面に対応するものとすると,スピン分裂によって2重縮退が解ける可能性がある
 が,このような多数の分裂は解釈できない。この点について5章で論じる。
 dHvAシグナルの強度及び振動数は磁場の履歴に依存する。つまり,零磁場で冷却した後,磁
 場上昇とともに測定されたPhase4のシグナルは,Phase-H(>5T)まで磁場を上げて再び測
 定されたPhase-1のシグナルと異なる。4.1節の磁化の結果と組み合わせて考察すると,Phase-
 Hでは磁気構造が連続的に変化している。つまり,強磁性層の数が増加する。これに伴うエネル
 ギー変化が小さいため,磁場を零に戻しても強磁性層が増えたままになっている。このため,自
 発磁化の値が磁場印加前後で異なること,またスピンフリップ磁場の履歴の異常が説明できる。
 したがってdHvAシグナルの履歴の異常は,磁気構造が変化したために起こったものと考えられ
 る。
 参照物質として,Ce。.㏄La。.訳のdHvA効果が測定され,LaSbの電子面に対応するフェルミ面
 が観測された。しかしその大きさはLaAsのL5倍で,バンド計算結果と矛盾するが,この原因は
 不明である。LaPのフェルミ面の研究が望まれる。
 4.7その他の測定
 共同研究として,以下の研究が行われた。
 ・高圧下の物性:電導,磁性,比熱,中性子散乱
 ・強磁場物性:磁化,ESR
 ・NMR
 ・光学的性質
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 以上の研究によって,圧力と磁場が極めて類似の効果を及ぼすことが明らかとなった。また,
 CeAsに1GPaの圧力を加えるとCePと同様の振舞いをすることが見出された。
 第5章考察
 5.1試料作製
 CeP,CeAsで試料依存性が存在することは以前から知られていた。本研究ではdHvA効果が
 観測される程純良な試料が得られたが,そのような試料間でも磁化,電気抵抗の振舞いは異なる。
 その場合,磁気転移のシャープさ,磁気構造の完全性で試料の純度を評価した。その結果,CeP
 で観測された長周期磁気構造は本質的であり,また極めて純度の高い試料においてだけ実現する
 ことが明らかになった。
 試料依存性の起源はストイキオメトリーからのずれであることがわかったが,そのずれの許容
 範囲は極めて狭く,現在の作製技術を超えている。作製方法の見直しが必要である。
 5.2磁気秩序状態のフェルミ面
 CePの%ase-1で観測された多数のフェルミ面は磁気構造を考慮すると自然に説明できる。
 即ち,格子定数の11倍を単位とする長周期の磁気構造が形成されているために,ブリルアンゾー
 ンは薄い直方体となる。回転楕円体の長軸はこの中に収まらないために複雑に折り畳まれ,その
 結果多数のブランチが出現する。
 5.3Ceモノプニクタイドのキャリア数
 LaPのキャリア数がLaAsより多いことが示唆されたが,これがCePにおけるpf混成効果を
 増大させ,異常磁性を引き起こすと考えられる。逆にLaAsは非常にキャリア数が少ないために,
 このような異常は小さいが,圧力を加えるとCePと同様の異常を引き起こすことが示された。
 これは,直観的には圧力によるキャリア数の増加が原因であると思われるが,圧力下のSchubnikov-
 deHass効果は,圧力によりキャリア数が減少することを示しており,問題は複雑である。フェ
 ルミ面の圧力効果に対する詳細な研究が必要である。
 5.4キャリアと磁気モーメント間の相互作用
 CePの最大の問題は低磁場でのF8モーメントの出現である。この起源は,強いpf混成効果で
 あると考えられる。Hall効果の温度依存性がキャリア数の温度変化を反映していることに着目
 し,磁気ポーラロンモデルでこれを解析した結果,実験を再現することが示された。ただし,モ
 デル自体は単純化されており,これを精密にすることが必要である。
 第6章結論
 本研究の最大の成果は,CeP及びCeAsの良質な単結晶の育成に成功し,本質的な振舞いを抽
 出したことにある。その結果,特にCePの磁性は極めて複雑であり,統一的な理解は難しいが,
 以下の特徴が明らかになった。
 1.本研究ではCeP,Ce。La}.xP,LaAsの作製を行い,dHvA効果が観測される良質な単結晶
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 の育成に成功した。ただし,試料依存性が著しいことが示された。
 2.本研究で作製した試料,CexLa1-xP,CeAs,LaAsはすべて金属であり,1云導帯と価電子帯
 はオーバーラップしている。
 3.過去の報告と異なり,本研究で作製したCePは単純な反強磁性体ではなく,強磁性層と反強
 磁性層が共存する複雑な磁性を示すことが見い出された。
 4.CePで初めてdHvA効果が観測され,多数のフェルミ面が存在することが示された。
 5.CePの磁場中における物性は圧力下でのそれとよく似ている。
 6.常磁性領域での帯磁率と比熱の異常は中性子非弾性散乱での結晶場異常を考慮すると定性的
 に説明できる。
 7.希釈系CexLa!.xPにおいて,x<0.1では電気抵抗にはKondo的な異常はみられず,帯磁率,
 磁化,ESRなどの実験結果も結晶場だけで解釈できる。
 8.Ce曜La・認とLaAsのdHvA効果が観測された。フェルミ面の極値断面積の大きさはLaAs
 の方が小さい。このことはLaXのバンド計算結果では説明できない。
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 論文審査の結果の要旨
 芳賀芳範の博士論文「磁性半金属CeP及びCeAsの磁性と伝導」は,少数キャリアにおける磁
 性と伝導の基本的性質を取り扱っている。少数キャリア系においてはキャリア間のクーロン相互
 作用が重要であるために多体問題となり,ここで生起する多様な現象の理解は,広く固体物理全
 般の発展にもつながる。
 この研究では具体例としてCeP及びCeAsが取り上げられている。これらは,最も単純な結晶
 構造を有するいわば典型物質でありながら,高融点,局蒸気圧のために試料作製が困難である。
 同系列のCeSbは,これまでによく研究されており,非常に複雑な磁性を示すことで知られ,pf
 混成モデルで解釈されている。一方,CePやCeAsはCeSbと電子構造が似ているにも関わらず
 ほとんど異常がない。これはCeSbに比べてキャリア数が少ないためであると解釈されていたが,
 試料の純度が低いために本質的な振舞いは不明であった。著者は,これらの試料の育成に成功し
 た。その結果,多くの異常な現象が見い出され,しかもこれらが,極めて注意深く作製された純
 良な試料においてのみ発現することが示された。またdHvA効果を測定することにより,フェル
 ミ面が初めて観測された。その結果,強磁場におけるステップ状の磁気相転移がLandauレベル
 の形成と密接に関わっているという事実が明らかにされた。これらの異常磁性においては,pf
 混成が本質的に重要な役割を担っているだけでなく,実験的に観測されたキャリア数が,参照物
 質LaPのバンド計算結果よりかなり多いことが直接の原囚となっていることが示唆された。こ
 のことは,非磁性であるLa化合物においてさえ,一体近似であるバンド計算が有効でないとい
 う基本的な問題提起となった。
 以上のように,著者は実験家の立場から,CeP及びCeAsで実現している複雑な現象の中から,
 純良単結晶の作製及び,その物性の測定結果を解析,整理することによって本質的な振舞いを抽
 出し,少数キャリア系の基本的な問題点を指摘した。
 博士論文の一部として,著者の多篇の研究論文が既に公表され,自立して研究活動を行うに必
 要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,芳賀芳範提出の論文は博士(理
 学)の学位論文として合格と認める。
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